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Введение

В периодической зарубежной литературе в разное время появились 
обзоры Чатта [1], Райта [2], Китчимга [3]. а также Ларока [4, 5], по
священные реакциям сольвомеркурирования-демеркурирования непре
дельных систем. Под авторством Зейферта в журналах «Organomet. 
Chem.» и «OrganomeL Chern. Revs.» публикуются ежегодные сообщения, 
охватывающие реакции ртутьорганических соединений [6—14]. В оте
чественной литературе Несмеяновым [15], Зефировым [16], Реутовым 
[17] и Смитом [18] обобщен и обсужден ряд вопросов химии ртутьор
ганических соединений, в частности, касающихся стереохимии и химиз
ма оксамеркурирования-|демеркурирования. Однако, несмотря на оби
лие литературного и экспериментального материала, в отечественной 
литературе нет обобщенного обзора по реакциям сольвомеркурирова- 
ния-демеркурирования непредельных систем. В связи с этим мы зада
лись целью систематизировать основные закономерности реакций ад
дитивного меркурирования, а также сопряженного меркурировання-де- 
меркурпроваиия непредельных систем, при этом основное внимание уде
лено работам последних лет. В обзоре не освещены реакции присое'ди- 

, нения к кратным связям, протекающие в присутствии каталитических 
количеств солей ртути и кислот.

I. Реакции аддитивного .меркурирования

К настоящему времени установлено, что в большинстве случаев 
соли ртути с алкенами дают продукты транс-присоединения и процесс 
протекает через промежуточную мостиковую частицу—меркуриний-ион, 
образование которой требует малой энергии активации [3, 16, 19, 20]. 
Была показана возможность получения подобных мостиковых ионов 
двумя путями: ст-путь, ионизация соответствующих р-замещенных 
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ртутьорганических соединении; и л-путь-прямое меркурирование ал 
кенов [21—24].

Ионы меркуриния достаточно устойчивы при низких температурах, 
что дает возможность характеризовать их данными ЯМР спектров. 
Этим методом было .установлено, что по своей природе они близки к л- 
комплексам [21—26].

Ряд ценных закономерностей меркурирования кратных связей был 
выявлен изучением реакции в газовой фазе методом ион-циклотронного 
резонанса [27]. Показано, что скорость взаимодействия увеличивается 
с накопляемостью заместителей у двойной связи и меньше зависит от 
взаимного расположения последних. В жидкой фазе велики сольвати
рующее влияние растворителя и воздействие противоиона ртутных со
лей на стереохимию и скорость меркурирования. Было выявлено также, 
что лимитирующей стадией является взаимодействие иона меркуриния 
с нуклеофилом [27, 28].

Среди реакций меркурирования кратных связей особый интерес 
представляет присоединение солей ртути к виниловым эфирам, енами
нам, кетену и его ацеталям, приводящее к производным а-меркуриро- 
ванных альдегидов, иммониевых солей и кислот [29—32]. Ацетилено
вые эфиры в аналогичных условиях образуют а-хлор-р-хлормеркурви- 
нилалкиловые эфиры, которые устойчивы только при температуре ни
же 20° [33].

R С1
Я-в-ОЯ' ) = (

НйС! ОР'

Большая заслуга в области исследования реакций присоединения 
солей ртути к ацетиленовым соединениям принадлежит Несмеянову, 
Фрейдлиной и другим. Они показали, что возможно не только транс-, 
но и цис-присоединение [15, 34—37]. Шилов, изучая механизм реакции 
присоединения хлорной ртути к ацетилену, установил, что это гетероген
ная и автокаталитическая реакция, которая в отсутствие хлор- ионов 
протекает по механизму кольчатого комплекса [38], а в присутствии— 
по ионному тримолекулярному механизму, и (приводит к траяс-изомеру 
[34, 35, 39].
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Установлено, что при высоких температурах или в присутствии хлор
ной ртути наблюдается взаимное превращение цис и транс-р-хлорвинил- 
меркурхлоридов, причем соотношение стереоизомеров зависит от среды. 
Однако имеющиеся данные оказались недостаточными для интерпрета
ции механизма стереоизомеризации [40].

Продукты реакций солей ртути с ацетиленами при взаимодействии 
с йод-, циан-, тиосернокислыми анионами, трифенилфосфином и т. д. да
же на холоду посредством р-элиминирования регенерируют исходные не
предельные соединения. На этом основании они получили название 
«квазикомчнлексов* [15].

Аналогично алкенам, взаимодействие солей ртути с ацетиленами 
подчиняется закономерностям реакций электрофильного присоединения 
[41—44]. Исследование кинетики присоединения хлорной ртути к аце
тиленовым соединениям в присутствии хлористого лития показало, что 
механизм реакции включает образование комплекса между ацетиленом 
и хлорной ртутью и дальнейшее его взаимодействие с димерной формой 
хлористого лития [45].

К-=֊К------

П։С1,
[И֊=֊К|

НЯС13

и,о,

[R—= —R) 
Ё1։С13

Н«С1,

R НгС!

* /=\ + Ы»С1։
С1 R1Л,С1,

Б

Как считают авторы, второй путь (Б) реакции маловероятен. Далее бы
ло установлено, что по скорости присоединения хлорной ртути ацетиле
новые соединения располагаются в ряд [45]:

=СО3СН3 > СН3СО։- = -СО3СН3 > С։Н։-=-СО,СН3 > = —С,Н։;

=-сн3осн3
Взаимодействием солей ртути с первичными и третичными ацети

леновыми спиртами и гликолями получены металлоорганические сое
динения, использованные для синтеза Д°"’-бутенолидов [46, 47].

Козлов и Коротышова [48] показали, что в толуоле сулема при
соединяется к винилацетилену, однако их предположение о том, что в 
результате образуется тракс֊1՝меркурхлорид-4-хлор-1,3-<бутадиен, оказа
лось ошибочным. Шостакова и сотр. нашли, что как в толуоле, так и в 
системе вода—хлористый водород—хлорная ртуть реакция протекает по 
тройной связи с образованием Е-1-меркурхлорид-2-хлор-1,3-бутадиена, 
демеркурирование которого привело к 2-хлор-1,3-бутадиену [42].

я НеС1, НС1= ֊Х -4֊^ =Ч /Н8С1-------► =х_

/“ /-
С1 С1

Большой интерес представляет реакция меркурирования винилал- 
ленов ацетатом ртути. Процесс сопровождается циклизацией с образо
ванием производных циклопентенона [49].
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II. Реакции сопряженного меркурирования-демеркурирования

Сопряженное меркурирование-демеркурирование кратных связей 
широко используется не только для выявления закономерностей реак
ций электрофильного присоединения, но и в качестве и репаративного 
метода введения ряда функциональных групп в органические 'молекулы 
[4—14, 18, 50].

1. Оксамеркурирование-демеркурирование. Оксамеркурирование ал- 
кеновбыло открытоещев 1900 г. Гофманом и Зандом [51—59]. В даль
нейшем. исходя из необычной легкости распада образующихся соедине
ний, Занд [60] предположил о существовании подвижного равновесия 
между '.молекулярной и «главновалеитной» (гофмановской) формами.

Он

В противоположность им, Манию [61—65] считает эти соединения 
комплексными, т. к. они легко разлагаются на исходные компоненты 
при действии йодистого и цианистого калия, тиосернокислого натрия и 
т. д. Впоследствии Адамс [66], Марвел [67], Мидлтон [68, 69], Каро- 
зерс [70] опубликовали результаты, свидетельствующие в пользу гоф- 
мановского строения ртутьорганических соединений. Имеющийся мате
риал показывает, что реакция протекает согласно правилу Марковни- 
кова и приводит к 0-меркурнрованным спиртам, простым и сложным 
эфирам. Дальнейшее восстановление углерод-ртутной связи с помощью 
боргидрида натрия, гидразина, амальгамы натрия и др. открыло широ
кие возможности для синтеза спиртов, простых и сложных эфиров в 
мягких условиях и с высокими выходами [1, 2, 15—19, 51, 71—76].

а) Гидроксимериурирование. Было установлено, что гидроксимер- 
.курированию могут подвергаться как алкил-, так и арилзамещенные 
олефины [77—79], причем увеличение числа заместителей у кратной 
связи ведет к уменьшению относительной скорости гидроксимеркури- 
рования [80]. На примере ациклических и моноциклических олефинов 
установлено, что имеет место транс-присоединение [16, 81, 82], однако 
в случае транс-циклооктена и -нонена [82, 83] и мостиковых бицикли
ческих соединений, пространственно затрудненных для транс-атаки, на
блюдается цис-присоединение [16, 17]. В некоторых случаях констати
ровано, что реакция протекает региоспецифично [84].

Гидроксимеркурированнс стирола и его производных, содержащих 
терминальную двойную связь, является региоспецифичным процессом 
и протекает по схеме:

РЬ-/
R

Нк(ОЛс), 
ТГФ-Н.О 
------------>

НйОАс

к«вн, 
№ОИ

а в случае двузамещенной интервальной двойной связи реакция стано
вится региоселективной [19, 77; 85].

410



Широкие исследования но корреляции структур непредельного сое
динения и интермедиата проведены в ряду бициклических мостиковых 
соединений [17]. Показано, что гидрокси.меркурирование непредель
ных бициклических систем, в основном, протекает как экзо-цис-присое- 
динеиие [86—90], поскольку в таких системах эндо-атака пространст
венно затруднена [91], образование плоского промежуточного состоя
ния для транс-шрисосдинения труднодостижимо [71]. Вместе с тем имею
щиеся другие данные показывают, что как строение субстрата, так и 
природа лиганда в молекуле Н£Х2 может существенным образом из
менять направление реакции [78, 85, 91—97].

Было выяснено, что гндроксимеркурирование виниловых эфиров 
протекает региоспецифично и в зависимости от степени замещенности 
кратной связи приводит к образованию либо а-меркурированных аль
дегидов, либо кетонов [98—100].

Взаимодействие солей ртути с винилгалогенидамн в водной среде 
также приводит к карбонильным соединениям [101],

нгг+; н։о 
--------------- ► + нйх+ 

о
а гидроксимерхурнрованием кетена получается хлормеркуруксусиая 
кислота [102].

В литературе имеются многочисленные данные по гидроксимерку- 
рированию кремнийорганических соединений, содержащих кратные 
связи. Эти работы обсуждены Воронковым и Черновым [103], поэтому 
мы не остановимся на них. Здесь следует лишь отметить, что указан
ные реакции протекают против правила Марковникова, и что на регио- 
химию присоединения сильное, воздействие оказывают заместители, на
ходящиеся как у двойной связи, так и у атома кррмния [103].

Брауном и Линчем показано, что метокси-, гидрокси-, ацетокси-, 
хлор-, эпокси-, тиометилзамещенные алкены [104, 105] гладко гидрок- 
симеркурируются в присутствии ацетата ртути в водном ТГФ. В случае 
спиртов реакция протекает по схеме:

Р=СН։ 1 н8(оас)2 
П = 4 ТГФ-НзР

2.№Вн4

Он
1.Не(ОАс)г,ТГФ-НгО

е,мавн4___________
Р=Н,П=1,2 •

Как и ожидалось, при введении в реакцию сложных эфиров обра
зуются в основном диолы [104].
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*• н«<0Ас>* ։՜ тг1^1 о
гТмвн?’° й\ = ».швн/ /(СН։)„ОН

н=си„ п-։ \СН,)ПОСОСН։ й—н, п—։-4

Любопытно, что если интермедиаты гвдроксимеркурирования хлор- 
замещенных алкенов демеркурировать в водно-щелочной среде, обра
зуются непредельные карбинолы, а в спиртовом растворе—в основном 
галогенгидрины [105].

ЦаВНЦНаОН) 
--------------------- >

Л 
\сн։)п

С1
Нк(ОАс), 
ТГФ-II,О

(СН։)/
он

МиВН, (0,11,011) 
-----------------------> .|/<сн->..чс,

R

При гидроксимеркурировании-демеркурировании эпоксизамещен- 
ных алкенов в зависимости от положения функциональных групп полу
чаются оксирановый спирт, непредельные диолы, производные тетра
гидрофурана и -пирана [105].

Интересно, что гидроксимеркурирование-демеркурирование метил- 
кротилсульфида приводит к образованию З-бутен-2-ола, в то время как 
аналогичная реакция с аллил-, З-бутен-1-ил- и 4-пентен-1-илметилсуль֊ 
фидами дает гидроксилсодержащие тиоэфиры [105].

Большой интерес представляет электрофильное содействие солей 
ртути в реакциях гидроксимеркурирования диеновых углеводородов 
[106, 107].

Установлено, что несимметричные изолированные диены в присутст
вии трифторацетата ртути реагируют почти полностью по терминаль
ной кратной связи [108], в присутствии же ацетата ртути образуется 
смесь продуктов [109]. х

Первоначальное утверждение Занда о том, что сопряженные дие
ны не способны к гидроксимеркурированию [60], было опровергнуто 
работами Несмеянова и Луценко [110], а также Брауна и сотр. [107, 
108], осуществивших гидроксимеркурирование-демеркурирование со
пряженных ациклических и циклических диенов в присутствии солей 
ртути по схеме:
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Плата с сотр. (показали, что при гидроксимеркурироваиии 5-этил- 
иденбицикло [2, 2, 1]-2-гептена и его гомологов, наряду с ^-присое
динением к норборненовой двойной связи, происходит 1,5-присоединение 
к гомосопряжеиной системе кратных связей. Последнее обстоятельство 
авторы объясняют промежуточным образованием гомоаллильного ка
тиона в результате атаки частицей Ь^Х՜1՜ по норборненовой двойной 
связи [111, 112].

Следует отметить, что в случае 5-этилиденбицикло[2,2,2]-2-октена в 
аналогичных условиях присоединение протекает по семициклической 
двойной связи [113].

Исследовано также гидроксимеркуриДование кумулированных 
кратных связей. Установлено, что а-алленовые спирты гладко вступают 
в указанную реакцию с образованием диолов и производных дигидро
фурана [114].

1.Н£(ОАС)г,НгО 
гмаВН4

R՛ Он

1 П IV V й=й=й=р=м
R --С2Н5, С3Н7,С4Н9

1.Нг(ОАс)г,НгО । ।
2֊маВН4

I и”" 
он он

1 II III I* V 
ая=«=н=й=й=н

1Н0(ОАс)г,НгО г. а'=(?= R“=Й=Н ,Й*=СЦ>
гмавн< в.я=й'=к"=н,^=й’֊сн»

а. R=с я,, я -=^'= R = й'=Н
6. R=й"= с Нз й"= R = R =Н

б) Алкоксимерку рирование. Как и ожидалось, при алкоксимеркури- 
ровании ациклических и циклических олефинов [115] аналогично гид- 
роксимеркурированию имеет место транс-присоединение [16], кроме 
напряженных циклических олефинов (транс-циклооктен и -нонен) [82,
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83]. Следует отметить, что при алкоксимеркурироваиии олефинов, 
в отличие от других реакций электрофильного присоединения, не наблю
дается перегруппировка Вагнера-Мейервейна [116].

Алкоксимеркурирование стирола и его аналогов сходно с гидрокси- 
меркуриротанием и (приводит к ртутьорганическим соединениям с ал как* 
сильной группой в а-положспии к бензольному кольцу [117—120]. Ки
нетический анализ показал, что реакция псевдопервого порядка и про
текает через промежуточное образование несимметричного меркури- 
ниевого иона [121].

При алкоксимеркурироваиии норборнена наблюдается экзо-цис- 
прнсоединение [87, 115, 122], а в случае бицикло [2,2,2] октена образует
ся смесь цис- и траяс-2-метоксимеркурацетатов. Было выяснено, что 
стереохимия реакции зависит от природы аниона /ртутных солей, раст
ворителя и сопряженного нуклеофила [123].

Установлено, что цис- и транс-1,3-дифенилпропеноны и их смеси 
независимо от изомерного состава с ацетатом ртути в метаноле образуют 
смесь диастереомерой SR- и йК-2-а(цетоксимеркур-3-мстокси-1,3-дифе- 
нилпропанонов в соотношении 7 : 3. Отсутствие стереоспецифичности 
процесса, по мнению авторов, является следствием образования взаимо- 
переходящих промежуточных енолятных ионов Б и В [124].

SR(Aj (Б)

OCHj
♦HgOAC

(В)

н

PhCO

HgOAc

OCHj

RR (r|

В литературе имеется ряд других данных по алкоксимеркурирова- 
нию функционально замещенных алкенов. Так, было выяснено, что ви
нилфталимид в результате реакции сопряженного присоединения в ме
таноле образует М-(!-метокси-2-ацетоксимеркурэтил)фталимид [125].

н$(0Ас)г 
Сн,он

I.KBr 
2-Bf;

Интересные результаты были получены при алкоксимеркурирова- 
нии фторолефинов [126—129]. Алкоксимеркурирование кремнийорга- 
нических соединений, содержащих кратные связи, протекает аналогич
но гидроксимеркурированию [103]. Показано, что кетены также лег
ко алкоксимеркурируются с образованием а-меркурированных кислот 
[130]. Реакции алкоксимеркурирования аллиловых аминов и амидов 
дали хорошие выходы диуретиков [131—137].
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Было установлено, что а.р-непредельные карбонильные соединения, 
содержащие заместители в 0-положении, и акрилонитрил алкоксимер- 
курируются против правила Марковникова [138—145],

Hg(OAc)։ 
СИ,ОН

----------- >

. осн3

HgOAc

R = 11. Aik. Ph; Y COOCH,. COOH. CPh, C = N
II о

в то время как карбонильные соединения аналогичного строения, заме
щенные только в а-положении, реагируют по правилу Марковникова 
[138, 139, 143].

Hg(OAc)a о? R С
СН.ОН । N։BH. х | }

--------------* AcOHgT4Y ------------ *

осн3 ОСНз

Следует отметить, что сначала продуктам алкоксимеркурирования 
непредельных кислот приписывали линейное строение [140], но в даль
нейшем оказалось, что они имеют циклическую форму [141—143]. 
Большой препаративный интерес представляет реакция внутримолеку
лярного сопряженного алкоксимеркурирования-демеркурирования не
предельных карбинолов, приводящая к производным тетрагидропирана 
и - фурана [51, 93, 106, 146—153].

Указанным путем были получены также конденсированные бицикли
ческие эфиры [66, 93, 150—153], 1,4-диоксаны [154] и краун-эфиры 
[155].

Венус-Данилова и Фабрицы установили, что путем внутримолеку
лярного алкоксимеркурирования ацетиленовые гликоли лепко превра
щаются в производные фуранов [156—162].
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HgfOAc), 
ROH

HgOAc

Работами Райта [117, 163], Джонсона и сотр. [164] показано, что 
сопряженные диены в присутствии ацетата ртути легко вступают в реак
цию сопряженного присоединения по схеме:

1. Hg(OAc),; ROH ^gX OR
2. N»X ' J /HgX
------------------ -

OR

В случае 1,3-пентадиена при применении нитрата ртути констати
ровано также 1,4-присоединение [165], а при использовании в качестве 
нуклеофила этиленгликоля выделены производные 1,4-диоксана [166]. 
Установлено, что норборнандиен реагирует как гомоаллильная система, 
образуя алкоксимеркурнортрициклен [167, 168]. Этот факт Псйнд и 
Уинстейн [169] рассматривали как результат перегрулпировки бицикло 
[2,2,1] гептен а в присутствии солей ртути, однако «последствии Плата 
с сотр. выяснили, что бицикло[2,2,1]гептен (II) в присутствии солей 
ртути не превращается в трицикло[2,2,1,02-6] гептан (III). Отсюда они 
заключили, что последний является первичным продуктом реакции 
[112].

Было показано, что алкоксимеркурирование 5-этилиденбицикло[2Д.1]- 
2-гептена и его гомологов протекает аналогично гидроксимеркурирова- 
нию этих углеводородов [112]. Далее оказалось, что в случае 5-мети- 
ленбицикло[2,2,1]-2-гептена присоединение протекает по семвдикли- 
ческой двойной связи [113].

В отличие от алкенов алкоксимеркурирование алкинов мало ис
следовано. Однако к настоящему времени хорошо известно, что угле
водороды, содержащие концевую тройную связь, региоселективно под
вергаются сольвомеркурированию, согласно правилу Марковникова 
[170, 171]. Реакция приводит к виниловым эфирам и ацеталям. При ис
пользовании в реакциях сольвомеркурирования-демеркурирования за
мещенных ацетиленов, а также алленов особое значение приобретают 
регио- и стереохимия процесса. Установлено, что алкоксимеркуриро
вание метилфенилацетилена ацетатом и трифторацетатом ртути приво
дит к чис-продукту, причем ртуть становится у 0-углеродного атома 
тройной связи по отношению к фенильной группе [172]. При алкокси- 
меркурировании аллена ртуть связывается с концевым углеродным ато
мом [173], в то время как в случае замещенных алленов—с централь
ным атомом углерода [173—176].

Недавно Баданян с сотр. показали, что при 60—70° изопропенила
цетилен в присутствии ацетата ртути легко подвергается алкоксимер- 
курированию, приводя после демеркурирования боргидридом натрия к
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диалкоксипроизводным, при этом в незначительном количестве обра
зуются и триалкоксипроизводиые [177].

I. Hg(OAc),; НОН 
2. №ВН,

OR

R СН3. С,Н5

Циклогексеиилацетилен в условиях реакции метоксимеркурирова- 
иия-демсркурироваиия гидратируется по тройной связи. При этом по
лучается и соответствующий карбинол. Авторы косвенным путем пока
зали, что как непредельный кетон, так и карбинол являются результа
том гидролиза промежуточного ртутьорганического соединения [178]. 
Мстоксимеркурирование-демеркурирование винилацетилена при 30— 
35° приводит к метнл-0-метоксиэтилкетону, а при 60° с хорошим выхо
дом выделен также 2,2,4-триметоксибутан [179].

Хорошим приложением реакции алкоксимеркурирования является 
успешное применение ртутьорганических интермедиатов для конденса
ции с электронодефицитными алкенами по схеме [180—183]:

X = CN, COjCHj, Y=H,CHj,Cl

в) Ациоксимеркурирование. Ациоксимеркурирование алкенов про
текает как транс-присоединение, согласно правилу Марковникова, при
водя к ß-ациокснмеркурпроизводным [16]. В противоЦоложность этому 
в случае бициклических олефинов имеет место экзо-цис-присоединение 
[122, 184, 185].

Интересна региохимия взаимодействия солей ртути с вннилгалоге- 
нидами в муравьиной кислоте или в нитрометане, приводящего, в за
висимости от степени замещенности кратной связи, к кетонам или аль
дегидам [186, 187].

Г| Hg(OAc)։ О
< /R НСООЩН.О) II о

р„/х/-/ -----------------*

f
Hg(OAc),

>С1 HCOOH(H,O)
R</X/ = *■ R'/X/4 = O
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Как и ожидалось, 3,3,3-трифторпропен подвергается ацетоксимер- 
курированию против правила Марковникова, в то время как дифтор- 
этилен реагирует по правилу Марковникова [127, 129].

Ациклические и бициклические непредельные карбоновые кислоты 
в присутствии ацетата ртути путем внутримолекулярного ацноксимер- 
курирования циклизуются с образованием лаптопов [185, 188—190].

0II нг(ОАс), /— х /НйОЛс
./у-он------------------ °-<о/

R

Ацетоксимеркурнрование бициклических диенов протекает анало
гично алкоксимеркурированию путем экзо-цис-присосдинсния. Норбор- 
нандиен реагирует первоначально по одной двойной связи, образуя 
экзо-цис-аддукт, который затем в присутствии солей ртути превра
щается в ацстоксихлормеркурнортрициклен [169].

В случае диметилового эфира 3,6-эндоксодигидрофталевой кислоты 
присоединение протекает только то изолированной двойной связи, т. к. 
сопряжение с карбметоксильными группами второй двойной связи на
столько понижает ее электронную плотность, что она становится не
способной к гамоаллилыносчу участию в реакции ацетоксимеркурирова- 
ния [191]. Платл с сотр. выяснили, что в отличие от гидрокси- и алкок- 
симеркурирования мостиковых бициклических гомосопряженных дие
новых углеводородов, их ацетоксимеркурирование в обычных условиях 
протекает лишь по внутрициклической двойной связи, при этом ими 
найдены условия, при которых имеет место 1,4-или 1,5-присоединение 
[ИЗ].

Ацетоксимеркурирование алкинов, содержащих концевую тройную 
связь, мало исследовано. Тем не менее показано, что при применении 
уксусного ангидрида в качестве реакционной среды соли ртути присое
диняются к ним с образованием енолацетатов [170].

"ех, оАс
(СН։С0),О /

• =----К--------------------> =К

В уксусной кислоте при 20° протекает замещение апетиленового водо
рода ртутью, а при высоких температурах образуются соответствующие 
кетоны [171].

Как и ожидалось, при использовании в реакциях ацетоксимерку- 
рирования-демеркурирования бис-замещенных ацетиленов особое зна
чение приобретает регио- и стереохимия процесса. Так, выяснено, что 
при взаимодействии ацетата ртути с дифен ил ацетиленом в уксусной кис
лоте образуется цис-меркурстильбен [171, 192, 193], в случае же диал- 
килацетиленов, в основном, получаются транс-продукты [171 192— 
195].
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Ацетоксимсркурирование алкилфенилаиетиленов ацетатом или 
трифторацетато.м ртути приводит к смеси регио- и стереоизомеров ртуть- 
ортанических соединений, демеркурирование которых дает соответст
вующие кетоны [171, 172, 196]. Установлено, что направление реакции 
сильно зависит как от электронного влияния анионной части реагента 
на структуру переходного состояния, так и от сольватирующего воз
действия растворителя [172].

Интересно, что ациоксимеркурирование-демеркурирование сопря
женных енииов, независимо от числа и положения заместителей в суб
страте, приводит к диеновым эфирам, причем ациоксигруопа связы
вается с замещенным углеродным атомом этинильной группы [177— 
179],.

Реакции оксамеркурирования непредельных систем широко при
меняются в синтезах природных и физиологически активных веществ 
[197—214].

г) П ероксимеркурирование. В реакции сольвомеркурирования ал
кенов и циклоалкенов были использованы различные пероксиды, при
чем установлено, что присоединение протекает стереоспецифично 
[215—218].

1>е(ососГлЬ ООС(СН։)3
(СНАСООН I О'

“к-------------------->
НиОСОСРз

Восстановлением промежуточных пероксимеркурированных соеди
нений с помощью боргидрида натрия получены алкил пероксиды [219], 
а их взаимодействием с галогенами—‘р-талогеипероксиды [218, 220].

а,₽-Непредельные альдегиды, кетоны и сложные эфиры также легко 
подвергаются пероксимеркурированию. В зависимости от природы за
местителей наблюдаемся присоединение как по, так и против правила 
Марковиикова [138, 221, 222].

Определенный интерес представляет то обстоятельство, что при 
пероксимеркурировании виниловых эфиров первоначально образую
щиеся пероксиды путем сигм атропной перегруппировки превращаются 
в трет, бутиловые эфиры альдегидоспиртов [223]. Аналогично другим, 
реакциям сольвомеркурирования пероксимеркурирование изолирован
ных диенов сопровождается внутримолекулярной циклизацией {224— 
228]. • о •

Работы Портура и сотр. [229], а также Адама и сотр. [230] пока« 
зывают, что соли ртути (нитрат, трифторацетат) могут быть примене
ны для внутримолекулярного пероксимеркурирования непредельных гид
ропероксидов по схеме:
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2. Азомеркурирование-демеркурирование. Реакции азомеркуриро- 
вания являются одним из методов непосредственного введения азоти
стых функций в органические молекулы.

а) Аминомеркурирование. Фрейдлиной и Кочетковой исследовано 
взаимодействие этилена и сулемы в среде пиперидина, приведешее 
количественным выходом к 14-(0-хлормеркурэтил)-пиперидину [231]. 
Впоследствии было показано, что аминомеркурирование олефинов про
текает в мягких условиях, как транс-присоедииение по ионному механиз
му, согласно правилу Марковникова [232-239].

Восстановление промежуточно образующихся продуктов амино- 
меркурирования боргидридом натрия или алюмогидридом лития, амаль
гамой натрия, гидразином, металлическим литием, магнием приводит 
к М-замещенным аминам [235, 240—245].

В условиях аминомеркурирования виниловые эфиры подвергаются 
аминолизу-окислению с образованием соответствующих карбонильных 
соединений [246]. В присутствии солей ртути присоединение аминов к 
алкенам, содержащим карбонильную, гидроксильную, эфирную группы, 
протекает региоселективно [246, 247]. Авторы предполагают, что ре- 
гиоселективность реакции определяется образованием координацион
ной связи между реагентом и атомом кислорода субстрата. Аминомер
курирование М-аллиламинов,-амидов и -сульфидов протекает региоспе- 
цифично, по правилу Марковникова [246, 248, 249],

ТГФ

НкХ, 
НКК'К' У7 )7 чН8Х

К'Й'М R

ЬаВЩ 
К« ОН 
-------->

У=.\Н1|1К1У, НХСОЯУ. ЭЙ՝1; Х=ОАс, С1 

в то время как в случае а.р-ненасыщенных сложных эфиров наблю
дается обратный порядок присоединения [250].

Диаллиловые эфиры, тиоэфиры и амины, 1,4- и 1,5-гексадиены, 1,6- 
гептадиен, дивинилсульфон в условиях реакции аминомеркурирования 
путем внутримолекулярной циклизации образуют пяти- и шестичленные 
гетероциклические соединения [251— 256]. Не менее интересно, что не
предельные амины в присутствии содей ртути подвергаются внутримоле
кулярному аминомеркурпрованию, и получающиеся при этом соли лег- 
ко демеркурируются с образованием азотсодержащих гетероциклов
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В литературе имеются скудные данные относительно аминомерку֊ 
рирования ацетиленов. Известно, что терминальные ацетилены в при
сутствии солей ртути присоединяют амины по правилу Марковникова с 
образованием меркурированных енаминов [170, 262, 263].

н«х, 
_ - HNRP' 
R'-э ------------- >

HgX
Na BI I,

R'

RR'NZ R R' = (CH5)j 
I—I

N։BH<

R"

I 
NRR'

R R' = (CH,)4 
I—I

2-Пропипол в присутствии ароматических аминов подвергается 
окислительному аминомеркурированию с образованием замещенных 
пропаи-1,2-диимннов или 2-аминопропионамидинов [264].

(Oac)j , ArNHj
К?СОЭ, 20* 
тг®

он HgfOACjj.ArNHj 
20‘, 5-7 ч

ТГф

Установлено, что алленовые соединения также подвергаются амино
меркурированию, и что при использовании Ы-метиланилина наряду с 
аминомеркурированием наблюдается С-алкилирование ароматического 
ядра [265].

Используя специфическую каталитическую способность солей ртути 
[266], Баданян и др. впервые осуществили сопряженное аминомеркури- 
рование-демеркурирование енинов [178, 179, 267—269]. Ими показано, 
что в зависимости от характера заместителей в субстрате и нуклеофиле, 
полярности среды, природы и количества восстановителя и условий эк
сперимента меняется региохимия присоединения аминов к енинам. При 
этом выяснено, что в случае изопропенил- и циклогексенилацетиленов 
ами>ны в первую очерещь ориентируются по тройной связи,
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а в винил- и пропенил ацетиленах—по двойной. ,
При вовлечении в реакцию ароматических аминов, независимо от поляр
ности растворителя, образуются только диамины [268]. На основании 
аминомеркурирования-демеркурирования изопропениланетилена путем 
варьирования основностй.аминов и последовательности добавления ис
ходных соединений авторами разработан удобный метод синтеза сме
шанных диаминов [269].

<б) Амидомеркурирооание. В 1965 г. Райт с сотр. открыли повое на
правление сольвомеркурирования кратных связей в присутствии нитра
та ртути с применением в качестве нуклеофила нейтральной апротонной 
молекулы, например, ацетонитрила [270].

1. НЖКО.Ь: CH.CN 
2. Ь'«С1. 1 лия; 100'/, Иа-Нк

Н.О

Это так называемое «амидомеркурирование» протекает по правилу Мар- 
ковникова, причем имеет место тракс-присоединение. В зависимости от 
pH среды, параллельно амидомеркурированию наблюдается образова
ние нитроэфиров [25, 271]. Восстановление промежуточных ртутьорга- 
нических соединений алюмогидридом лития приводит к вторичным 
аминам, при применении боргидрида натрия или амальгамы натрия в 
воде образуются амиды. Взаимодействие с галогенами приводит к М- 
(Р-галогеналкил) амидам карбоновых кислот. При действии же цинка в 
растворе гидроокиси аммония происходит симметризация [20, 272].

Недавно была показана возможность амидомеркурирования не
предельных систем непосредственно амидами кислот [273—275].
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Ртутьорганические соединения, полученные амидомеркурированием 
циклических и ациклических олефинов при 180—240°, подвергаются кон
фигурационной инверсии с образованием оксазолов [276].

в) Азидомеркурирование. Реутов и Соколов установили, что при 
взаимодействии циклогексена и стирола с солями ртути в присутствии 
азида натрия наблюдается азидомеркурирование [277]. В дальнейшем 
в эту реакцию были вовлечены различные алкены [278, 279]. Найдено, 
что присоединение протекает региоселективно в две стадии с транс-свя
зыванием, причем лимитирующей стадией является присоединение 
азид-аниона к иону меркуриния. Демеркурирование полученных ртуть- 
органических соединений осуществлено боргидридом натрия.

Высокая региоселективность азидомеркурироваиня позволяет при
менять эту реакцию в синтезе природных и физиологически активных 
веществ [280—283].

г) Нитромеркурирование. Бахман и Вайтхауз показали, что в вод
ном растворе алкены в присутствии хлористой ртути (II) и нитрита на
трия образуют 0-нитромеркурированные соединения, причем4скорость 
реакции определяется стадией присоединения Н§Х+ к двойной связи 
[284]. •

3. Прочие реакции сопряженного меркурирования а) Фторомерку- 
рирование. Исследования в этой области обобщены в обзоре Реутова и 
сотр. [17]. Отметим лишь, что фторомеркурирование во фтористом во
дороде фторидом ртути протекает по механизму электрофильного при
соединения через промежуточное образование меркуриниевого иона 
[285], а фторсодержащие алкены легко фторируются в присутствии 
фторида ртути с образованием полифторалканов [286, 287].

Кнунянцем и сотр. показано, что перфторалкилмеркуриниевые про
изводные можно получить также из перфторалкенов нуклеофильным 
присоединением [288].

б) Полимеризация и циклизация олефинов. Среди реакций олефи
нов, протекающих в присутствии солей ртути, наиболее важными яв
ляются их теломеризация и полимеризация [289—291], а также цикли
зация полиенов [292—295]. Последняя реакция протекает в присутст
вии трифторацетата ртути. •

Таким образом, благодаря проведенным детальным исследованиям 
сольвомеркурирования-демеркурирования не только решен ряд теорети
ческих вопросов в области реакций электрофильного присоединения не
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предельных систем, но и разработаны доступные методы синтеза функ
ционально замещенных органических соединений.

ЛИТЕРАТУРА

1. J. Chatt, Chem. Rev.. 48, 7 (1951).
2. G. F. Wright, Ann. N. Y. Acad. Sei., 65. 436 (1957); (C. A.. 51, 1544aa (1957)|.
3. W. Kjtchlng. J. Organomet. Chem. Rev., 3, 61 (1968).
4. R. C. Larock, Angew. Chem., 90. 28 (1978)
5. R. C. Larock, Tehrah., 38, 1713 (1982).
6. D. Seyferth, J. Organomel. Chem, Rev., B6, 239 (1970),
7. D. Seyferth, J. Organomet. Chem. Rev., B8, 425 (1971).
8. D. Seyferth, J. Organomet. Chem., 62, 33 (1973).
9. D. Seyferth, J. Organomet. Chem., 75, 13 (1974).

10. D. Seyferth, J. Organomet. Chem.. 130. 173 (1977).
11. D. Seyferth, J. Organomet. Chem., 143, 153 (1977).
12. D. Seyferth, J. Organomet. Chem., 176, 137 (1979).
13. D. Seyferth, J. Organomet. Chem., 183, 141 (1979).
14; D. Seyferth, J. Organomet. Chem., 203, 183 (1980).
15. Л. Г. Макарова, A. H. Несмеянов, Методы элементоорганической химии, Изд. 

«Наука», М., 1965. стр. 115.
16. H. С. Зефиров, Усп. хим., 34, 1272 (1965).
17. О. А. Реутов, И. П. Белецкая, В. И. Соколов, Механизмы реакций металлорга- 

лических соединении, Изд. «Химия». М„ 1972. стр. 222.
18. В. А. Смит, ЖВХО им. Д. И .Менделеева, 22, 300 (1977).
19. H. С. Brown, Р. Geoghegan, J. Org. Chem., 35, 1844 (1970).
20. J. Berger, D. Vogel, J. prakt. Chem., 31Г 737 (1959).
21. G. A. Olah, P. R. Gllfford, J. Am. Chem. Soc., 93, 1261 (1971).
22. G. A. Olah, P. R. Gllfford, J. Am. Chem. Soc., 93. 2320 (1971).
23. G. A. Olah, P. R. Clifford, J. Am. Chem. Soc., 95, 6067 (1973).
24. G. A. Olah, S. H. Yu. J. Org. Chem., 40, 3638 (1975).
25. В. И. Соколов, Ю. A. Устынюк, О. A. Реутов, ДАН СССР, 173, 1103 (1967).
26. H. Hodjat-Kochanl, A. Lattes, J. J. Perle, J. Roussel, J. Organomet. Chem., 96, 

175 (1975).
27. R. D. Bach, A. T. Veibel, J. Patane, L. Kevan, .1. Am. Chem. Soc., 98, 6237 

. (1976).
28. R. D. Bach, R. F. Richter, Tetrah. Lett., 1973, 4099.
29. И. Ф. Луценко, P. M. Хомутов, Л. В. Елисеева, Изв. АН СССР, ОХН, 1956, 181.
30. R. D. Bach, D. К- Mitra, J. Chem. Socï Chem.'Comm un., 1971, 1433.
31. M. A. Казачкова, H. Г. Тростянская, T. Я. Сатина, И. Ф. Луценко, ЖОХ, 46, 1412 

(1976).
32. И. Ф. Луценко, В. Л. Фосс, ДАН СССР, 98, 407 (1954).
33. М. А. Казанкова, Т. Я. Сатина, И. Ф. Луценко, ЖОХ, 45, 712 (1975).
34. А. Н. Несмеянов, P. X. Фрейдлина, Изв. АН СССР, ОХН, 1945, 150.
35. С. Л. Варшавский, ДАН СССР, 29, 315 (1940).
36. P. X. Фрейдлина, О. В. Ногина, Изв. АН СССР, ОХН, 1947, 105.
37. А. Н. Несмеянов, Изв. АН СССР, ОХН, 1945, 239.
38. И. В. Смирнов-Замков, Е. А. Шилов, ДАН СССР, 73, 723 (1950).
39. И. В. Смирнов-Замков, Е. А. Шилов, ДАН СССР, 67, 671.(1949).
40. А. Н. Несмеянов, А. К. Прокофьев, H. С. Эрдынеев, А. Е. Борисов, О. Ю. Охлобы

стин, ДАН СССР, 211, 1354 (1973).
41. А. Н. Несмеянов, Н. К. Кочетков, Изв. АН СССР, ОХН, 1949, 76.
42. В. С. Шостакоеа, С. М. Брайловский, О. Н. Темкин, Б. И Азбель ЖОоХ 14

2039 (1978). ' ՛ '
43. А. Н. Несмеянов, Н. К. Кочетков, Изв. АН СССР, ОХН, 1949, 305.

424



44. A. H. Несмеянов, Н. К. Кочетков, В. М. Дашунин, Изв. АН СССР, ОХН, 1950, 
77.

45. Г. Ф. Дворко, Е. А. Шилов, Укр. хим. ж., 28, 833 (1962).
46. R. С. Larock, В. Rlefllng, С. А. Fellows, J. Org. Chem., 43, 131 (1978).
47; R. C, Larock, B. Relf Ung, Tetrah. Lett., 1976, 4661.
48. H. С. Козлов. Г. П. Коротышова, Изв. АН БССР, сер. хим., 1974, 52.
49. F. Delbecg, J. Gore, Tetrah. Lett., 1976, 3459.
50. M. Giffard, J. Co us seau. J. Organomet. Chem., 201, 1 (1980).
51. J. Sand, F. Singer, Ben, 35, 3170 (1902).
52. K. A. Hofman, J. Sand, Ber.. 33, 1340 (1900).
53. J. Sand, K. A. Hofman, Ben, 33, 1353 (1900).
54. J Sand, K. A. Hofman. Ber., 33, 1358 (1900).
55. K. A. Hofman. J. Sand, Ber., 33, 2692 (1900).
56. J. Sand, Ber., 34, 1385 (1901).
57. J. Sand. Ben, 34, 2906 (1901).
58, J. Sand, Ber., 34, 2910 (1901).
59. J. Sand, F. Breest, Z. Phys. Chern., 59, 424 (1907); [С. A., 1, 2964 (1907)].
60. J. Sand. Ann., 329, 135 (1903).
61. W. Manchot. Ber., 53, 984 (1920).
62. W. Manchot. A. KlÜg. Ann., 420, 170 (1920); [C. A., 14. 2926 (1920)].
63. W. Manchot. J. C. Withers. H. Oltrogge. Ann., 387, 257 (1912).
64. W. Manchot. Ann., 370, 241 (1909).
65. W Manchot. Ann., 417, 93 (1918).
66. R. Adams. F. L. Roman, W. N. Sperry, J. Am. Chem. Soc„ 44, 1781 (1922).
67. L. T. Sandborn. C. S. Marvel, J. Am. Chem. Soc., 48, 1409 (1926).
68. W. W. Myddleton, R. G. Berchem, A. W. Barrett, J. Am. Chem. Soc., 49, 2264 

(1927),
69. W. W. Muddleton, A. W. Barrett, J. H. Seager, J. Am. Chem. Soc., 52, 4405 

(1930).
70. W. H. Carothers, R. A. Jacobson, G. J. Berchet, J. Am. Chem. Soc., 55, 4665 

(1933).
71. T. G. Traylor, A. W. Baker, J. Am. Chem. Soc., 85, 2746 (1963).
72. F. G-. Bordwell, M. L. Douglass, J. Am. Chem. Soc.,’88, 993 (1966).
73. С. Ф. /Кильцов, Л. И. Качаева, Л. Ф. Кудрявцев, В. Н. Кашаева, Г. Г. Петухов, 

Ю. A. Камин, ЖОХ, 44, 2496 (1974).
74. Е. Maller. Chem. Ben, 109, 3804 (1976).
75. G. F. Wright. Can. J. Chem., 30, 268 (1976).
76. M. C. Benhamou, G, Etemad-Moghadam, V. Speziale. A. Lattes, Synthesis, 1979, 

891.
77. H. C. Brown, P. Geoghegan, .1. Am. Chem. Soc., 89, 1522 (1967).
78. H. C. Brown, W. J. Hammar, J. Am. Chem. Soc.. 89, 1524 (1967).
79. H. C. Brown, F, Geoghegan, J. T. Kurek. J. Org. Chem., 46, 3810 (1981).
80. H. C. Brown, P. Geoghegan, J. Org. Chem., 37, 1937 (1972).
81. D. Jasserand, J. P. Girard, J. C. Rossi, R. Granger, Tetrah., 32, 1535 (1976).
82. W. L. Waters, T. G. Traylor, A. Factor, J. Org. Chem., 38, 2306 (1973).
83. В. И. Соколов, Л. Л. Троицкая, О. A. Реутов, ДАН СССР, 166, 136 (1966).
84. D. R. Pasto, J. A, Cantarz, J. Am. Chem. Soc., 92, 7480 (1970).
85. T. Sugita, K. Honda. O. Itoh, K. Ichikawa, Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ., 

50, 216 (1972); РЖХ. 5Ж43, 1973.
86. H G. Brown, J, H. Kawankaml, Sh. Ikegami, J. Am. Chem. 8oc., 89, 1525 (1967).
87. T. G. Traylor, A. W. Baker. Tetrah. Lett., 1959, 14.
88. Ю. К. Юрьев, II. С. Зефиров, Л. П. Шайдерова, ЖОХ, 33, 818 (1963).
89. Ю. К. Юрьев, H. С. Зефиров, Л. П. Приказчикова, ЖОХ, 33, 1793 (1963).
90. T, G. Traylor, Асе. Chem. Res., 2, 152 (1969).
91. Н. С. Brown. J. H. Kawakami, J. Am. Chem. Soc.. 95, 8665 (1973).
92. A. Balsamo, C. Battlstlnl. P. Crotti, B. Macchia, F. Mcchla, J. Org. Chem., 40, 

3233 (1975).

425



93. T. Hosokawa. Sh. Miyadl. Sh. Murahashi. .4. Sonoda. J. Org. Chem, 43. 719

£4. J^V^Bodrlkov, У. R. Kartashov. Լ. I- Kovaleva. N. S. Zeflrov. J. Organomel. 

f'lipm со С2Л (1974) •
95. E. В. Скоробогатова. Л. H. Повели кино. В. P. Карташов. ЖОрХ, 16, 2318 (1980).
96. H. С. Brown. IF. J. Hammer, Telrch.. 34, 3405 (19/S>-
97 j m Coxon M. P. Hartshorn. J. .4. Lewis, Tetrah,, 26. 375a (1970).
98. А Н. Несмеянов; H. Ф. Луценко. И. И. Верещагина. Изв. АН СССР, ОХН. 1947 

63
99. И. Ф. Луценко. Ю. И. Пауков, Е. П. Крамарова. ЖОХ. 44 2361 Of7*)-

100. Н. О. House. R. A. Auerbach. М. Galt, N. Р. Peet. J. Org. Chem., 38. 514 (19/3).
101. Н. Arzoumanian. J. Metzger. J. Organomet. Chem, 57. 1 (1973).
102. B. Tllander. Arkiv. keml. 25. 459 (1966).
103. M. Г. Воронков. H. Ф. Чернов. Усп. хим., 48, 1804 (1979).
104. H. С. Brown. G, J. Lynch, J. Org. Chem, 46, 531 (1981).
105. H. C. Brown, G. J. Lynch. J. Org. Cliem.. 46. 930 (1981).
106. A. H. Несмеянов. И. Ф. Луценко. Изв. АН СССР, ОХН, 1943. 296.
107. Н. С. Brown. Р. Geoghegan, J- Т. Kurek. G. J. Lynch, J. Organomet. Chem. 

Synth., 1. 7 (1970).
108. H. C. Brown. P. Geoghegan, G. J. Lynch. J. T. Kurek. J. Org. Chem.. 37, 1941 

(1972).
109. С. M. Link, D. K. Jansen. C. N. Sukenth, J. Am. Chern. Soc, 102, 7798 (1980).
ПО. A. H. Несмеянов, И. Ф. Луценко, Изв. АН СССР, ОХН, 1942, 366.
111. Н. А. Беликова, С. А. Лермонтов, Т. И. Пехк, Э. Д. Липпмаа, А. Ф. Плата. ЖОрХ, 

14, 884 (1978).
• 112. Н. А. Беликова, С. А. Лермонтов, Т. Г. Скорнякова, Т. И. Пехк, Э. Т. Миппмаа, 

А. Ф. Плата, ЖОрХ, 15. 492 (1979).
113. С. А. Лермонтов, Н. А. Беликова, Т. Г. Скорнякова, Т. И. Пехк, Э. Т. Липпмаа, 

А. Ф. Плата, ЖОрХ, 16, 2322 (1980).
114. R. Gelln, S. Gelln, A4. Albrand, Bull. soc. chim. France, 1972, 1945.
115. //. C. Brown, M.-H. Ret. J. Am. Chem. Soc., 91 5646 (19u9;.
116. H. Bllke, G. Gollln, Ch. Duschek, IF. HObold, R. Höhm, IF. Prltzkxw, И. Schimdt, 

D. Schnurpfeil. J. prakl. Chern., 311, 1037 (1969).
117. G. F. Wright, J. Am. Chem. Soc., 57, 1993 (1935).
118. E. J. Corey, M. A. Tias, Tetrah. Lett., 1977, 2081.
119. Yu. Shabarov, S. S. Mochalov, T. S. Oretskaya, V. V. Karpova, J. OrganomeL 

Chern., 150, 7 (1978).
.124 . M. Bassettl, B. Floris, G. J. Illuminati, J. Organomet. Chern., 202. 351 (1980).
121. A. Lewis, J. Azoro, Tetrah. Lett., 1779, 3627.
122. T. T. Tidwell, T. G. Traylor, J. Org. Chern., 33, 2614 (1968)-
123. R. D. Bach, R. F. Richter, .1. Am. Chern. Soc., 94, 4747 (1972).
124. A. D. Ayala, M. C. Cabalelro, Tetrah. Lett., 1972, 4709.
125. K. Kiyoshi, Nippon Kagaku Zasshi, 81. 829 (1960); [C. A., 56. 4931 (1962)].
126. В. P. Полищук, Л. С. Герман, И. Л. Кнунянц, Изв. АН СССР, сер. хим, 1971, 795.
127. В. Р. Полищук, Л. С. Герман, И. Л. Кнунянц. Изв. АН СССР, сер. хим, 1971, 798.
128. И. Л. Кнунянц, Е. Я. Первова, В. В. Тюленева, Изв. АН СССР, ОХН, 1961, 88.
129. И. Л. Кнунянц. Е. Я. Первова, В. В. Тюленева. Изв. АН СССР, ОХН, 1956,' 843.
130. /И. А. Казанкова. И. Ф. Луценко, А Н. Несмеянов, ЖОХ, 35, 1447 (1965).
131. Кан. пат. № 645. 733; [С. А, 58, 6860] (1963)].
132. R. L. Rowland, W. L. Perry. S. Gersteln. J. Am. Chem. Soc, 73. 3691 (1951).
133. Пат. США № 2.853.863; [С. А, 53, 8168g (1959)].
134. В. Е. Pearson, М. V. Jr, Slgal, R. Н. Krug, J. Org. Chem, 15, 1948 (1956).
135. Пат. США № 2.856.405; ГС. A, 53, 5303a (1959)]

136. J. Berkes, V. Jovanovic, D. Zivanov-Staklc, Nucl. Med, 14, 374 (1975)- (C A 84 
180366g (1976)]. '

137. I. Llsewska, 1. Potockl, A Pasternak, J. Label. Compounds. 8, 5S1 (1972)- ГС A
78, 159776g (1973)]. ’ *’

426



138. A. J. Bloodworth, R. J. Bunce, J. Organomet. Chern., 60, II (1973).
139. A. J. Bloodworth , R. J. Bunce, J. Chern. Soc. Chern. Commun., 1970, 753.
MO. M. Levi, Farmatsiya (Bulgaria), 8. 31 (1958): [С. A., 54, 109341 (I960)].
111. IT R. R. Park, G. F, Wright, J. Org. Chem., 19, 1325 (1954).
142. L. Goodman, L. O. Ross. M. O. Greene, J. Greenberg, B. R. Baker, J. Med. and 

Pharm. Chern., 3, 65 (1961).
143. H. А. Кейко, T. H. Мусорина, А. А. Татаринова, M. Г. Воронков. Изв. АН СССР, 

сер. хим., 1975. 1617.
144. А. К. .Chaudhuri, M. N. Das, Telrah., 21, 457 (1965).
145. М. Levy, Compt. rend. acad. bulgare sei,, 13, 427 (1960); [С. Л., 55, 27187а (1961)].
146. Ю. И. Геваза, В. И. Станинец, ХГС, 1982, 1443.

147. И. Speeiale, A. Lattes, J. Heterocycl. Chem., 16, 465 (1979).
148. A. G. Brook, A. Rodgman, G. F. Wright, J. Org. Chem., 17, 988 (1952). •
149. V. Speziale, J. Roussel, A, Lattes. J. Heterocycl. Chem., 41, 771 (1974).
150. К Speziale. M. Amat, A. Lattes. J. Heterocycl. Chem., 13, 349 (1976).
151. N. L, Weinberg. G. F. Wright. Can. J. Chem., 43. 24 (1965).
152. L. A. Paguette, P. C. Storm, J. Org. Chem., 35, 3390 (1970).
153. M. F. Gründen, D. Stewart, W. E. Watts, J. Chem. Soc., Chem. Commun.* 1973, 

573.
154. L. H. Werner, C. R. Scholz. J. Am. Chern. Soc., 76, 2701 (1954).
155. A. J. Bloodworth, D. J. Lapham, R. A. Savva, J. Chem, Soc., Chem. Commun.. 

1980, 925.
156. Э. Д. Венус-Данилова, В. M. Альбицкая, ЖОХ, 22, 816 (1952).
Ц7. Э. Д. Венус-Данилова, В. М. Альбицкая, ЖОХ, 22, 1568 (1952).
158. А. Фабрицы, Э. Д. Венус-Данилова, ЖОХ, 28, 3227 (1958).
159. А. Фабрицы С. Рощинский, ЖОХ, 29, 81 (1959).
160. А. Фабрицы, П. Кубаля, ЖОХ, 31, 476 (1961).
161. А. Фабрицы. С. Вихерт, ЖОХ, 49, 2499 (1979).
162. A. Fabrycy, Z. Wichert, Roczn. Chem., 51, 249 (1977).
163. K. H. McNeely, G. F. Wright, J. Am. Chem. Soc., 77. 2553 (1955).
164. J. R. Johnson, W. H. Jobllng, G. W. Bodamer, J. Am. Chem. Soc., 63, 131 (1941).
165. A. J. Bloodworth, M. G. Hutchings, A. J. Sotowlcz, J. Chem. Soc. Chem. Com

mun-, 1976, 578. . *
166. R. K- Summerbell, G. J. Lestina, J. Am. Chem. Soc., 79, 3878 (1957).
167. S. Winsteln, M. Shatavsky, Chem. and. Ind., 1956, 56.
168. R. A. Alexander, N. C. Baenzlger, C. Carpenter, J. R. Doyle, J. Am. Chem. Soc., 

82, 535 (1960).
169. K. C. Pande, S. Winsteln, Tetrah. Lett., 1964, 3393.
170. P. F. Hudrlik. A. M. Hudrllk, J. Org. Chem., 38, 4254 (1973).
171. S. Uemura, H. Miyoshi, M. Okano. J. Chem. Soc. Perkin. Trans., Part. 1, 1980, 

1098.
172. B. P. Карташов, JT. H. Повеликина, F.. В. Скоробогатова, ЖОрХ, 15, 2025 (1979).

173. W. L. Waters, E. F. Kiefer, J. Am. Chem. Soc., 89. 6261 (1967).
174. R. K. Sharma, B. A. Shoulders, P. D. Gardner, J. Org. Chem., 32, 241 (1967).
175. R. D. Bach, J. Am. Chem. Soc., 91. 1771 (1969).
176. G. C. Joshi, D. Davaprabhakara, J. Organomet. Chem., 15, 497 (1968).
177. Ж. A. Чобанян. C. Ж. Давтян, III. О. Баданян, Арм. хим. ж., 33, 589 (1980).
178. С. Ж. Давтян, Ж. А. Чобанян, Ш. О. Баданян, Арм. хим. ж., 35, 527 (1982).
179. Ж. А. Чобанян, С. Ж. Давтян, Ш. О. Баданян, Арм. хим. ж., 36, 442 (1983).
180. В. Glese, К- Heuck, U. Luing, Tetrah. Lett., 22, 2155 (1981).
181. В. Giese, К. Heuck, Tetrah. Lett., 21, 1829 (1980).
182. B. Giese, W. Zwick, Tetrah. Lett., 21, 3569 (1980).
183. B. Giese, K. Heuck, Chem. Ben, 114, 1572 (1981).
184. T. G. Traylor, J. Am. Chem. Soc., 86, 244 (1964).
185. A. Factor, T. G. Traylor, J. Org. Chem.. 33, 2607 (1968).
186. M. Julia' C. Blasloll, Bull. soc. chlm. France, 1976, part 2, 1941.
187. H. Yoshioka, K. Takasaki. M. Kobayashi, T. Matsumoto, Tetrah. Lett., 1979, 3489.
188. R. L. Rowland, W. L. Perry. H. L. Friedman, J. Am. Chem. Soc., 73, 1040 (1951).

427



189. С. В. Аракелян, М. Т. Дангян, А. А. Аветисян, Изв. АН Арм. ССР, ХН. 15, 435 
/1 ПАО)

190. M. Melalyandl, О. F. Wright, Can. J. Chem., 41. 1493 (1963).
191 H С. Зефиров, Л. П. IJриказчикова, Ю. К. Юрьев, ЖОХ, 35, 639 (1965).
192. R. D. Bach, R. A. Woodard, T. J. Anderson, М. D. Glick, J. Org. Chem., 47, 

3707 (1982).
J93 А. Н. Несмеянов, А. Е. Борисов, И. С. Савельева. М. А. Осипова, Изв. АН СССР, 

ОХН, 1961. 1249.
194. А. Е. Борисов, В. Д. Вильчевская, А. Н .Несмеянов, ДАН СССР, 90, 383 (1953).
195 А. Е. Борисов, В. Д. Вильчевская, А. Н. Несмеянов, Изв. АН СССР, ОХН, 1954, 

1008.
196. R. J. Spear, W, A. Jensen, Tetrah. Let!., 1977, 4535.
197. A. G. Brook, G. F. Wright, J. Org. Chem., 22, 1314 (1957).
198. Э. Ф. Буйнова, H. Г. Яремченко, T. P. Урбанович, Л. В. Изотова, ХЛС, 1979, 646.

199. J. E. Herz, E. Gonzalez, Clencia (Mexico), 26, 29 (1968); [C. A., 69, 36347g 
(1968)].

200. Y. Matsuki, M. Kodama, Sh. Jtô, Tetrah. Letï., 1979, 2901.
201. B.-K- Anna Karin, N. TorbjOrn, W. W. M. Donald, T. Auttl, Finn. Chem. Lett., 

1979, 151; РЖХ, 7E34 (1980).
202. O. Բ. Vlg, S. D. Sharma, R. Vlg, S. D. Kumar, Indian J. Chem.. 18, 31 (1979).
203. O. P. Vlg, R. C. Aggarwal, S. S. Bari, S. D. Sharma, Indian J. Chem., 18, 33 

(1979).
204, J.-M. Beau, R. Schauer. J. Haverkamp, L. Dorland, J. F. G. Vllegenthart, P. Sl- 

nay, Carbohydr. Res., 82, 125 (1980).
205. F. J. Robert, P. Petplboon, Corbohydr. Res.. 82, 263 (1989).
206. S. C. Mlsra, G. Chandra, Indian J. Chem., 11, 613 (1973).
207. Б. A. Арбузов, В. A. Шайхутдинов, 3. Г. Исаева, Изв. АН АН СССР, сер. хим., 1972, 

2124՛.
208. N. Bluthe. J. Ecoto, M. Fetlzon, S. Lazare, J. Chem, Soc., Perkin Trans, 1980, 

1747.
209. K. Morl, T. Takigawa. T. Matsuo, Tetrah., 35, 933 (1979).
210. Б. А. Арбузов, 3. Г. Исаева, В. В. Ратнер, Изв. АН СССР, сер. хим., 1981, 1888.
211. J. R. Mahajan, H. С. de Arouj'o, Synthesis, 1981, 49.
212. J.-R. Poagny, A. M. Nasser Mahmoud, P. J. Slnay, J. Chem. Soc. Chem. Com

mun., 1981, 375,
213. D. W. Lamson, T. Yonetani, Tetrah. Lett., 1973, 5025.
214. Y. Matsukl, M. Kodama, Sh. Ltô, Tetrah. Lett., 1979, 4J81.
215. В. И. Соколов, О. А. Реутов, ЖОрХ, 5, 174 (1969).
216. E. Schlmltz, A. Rleche, O. Brede, J. prakt. Chem՛, 312, 30 (1970).
217. A. J. Bloodworth, J. M‘ Griffin, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1975, part 1, 195.
218. A. J. Bloodworth, M. E. Loveltt, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1977, part. 1, 1031.
219. A. J. Bloodworth,'G. S. Bylina, J. Chem. Soc. Perkin. Trans., 1972, part 1, 2433.
220. A. J. Bloodworth, J. M. Grlfjin, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1975. part, 1, 695.
221. A. J. Bloodworth. R. J. Bunce, J. Chem. Soc., (C), 1971, 1453.
222. A. J. Bloodworth, R, J. Bunce, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1972, part 1, 2787.
223. E. Schlmtz, O. Brede, J. Prakt. Chem., 312, 43 (1970).
224. A. J. Bloodworth, M. E. Lovelt, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1976, 94.
225. A. J. Bloodworth, M. E. Loveltt, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1978, part 1, 522.
226. A.J. Bloodworth, J. A. Khan, Tetrah. Lett., 1978, 3075,
227. W. Adam, A. J. Bloodworth, H. J. Eggelte, M. E. Loveltt, Angew. Chem. 90, 216 

(1978).
228. A. J. Bloodworth, J. A. Khan, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1980, Part 1, 2450.
229. J. R. Nixon, M. A. Gudd, N. A. Porter, J. Org. Chem., 43, 4048 (1978).
230. W. Adam, K. Sakanishi, J. Am. Chem. Soc., 100, 3935 (1978).
231. P. X. Фрейдлина, H. C. Кочеткова, Изв. АН СССР, ОХН, 1945, 128.
232. H. С. Кочеткова, P. X. Фрейдлина, А. Н. Несмеянов, Изв. АН СССР ОХН 1947

347.

428



233. J. J. Perle. A. Lattes, Bull. soc. chlni. France, 1970, 583.
234. A. Lattes, J. J. Perle, M. G. Champetler, Conipt, rend., 262, 1591 (1966).
235. A. Lattes, J. J. Perle, Tetrah, Lett., 1967, 5165.
236. J. J. Perle, A. Lattes, Tetrah. Lett., 1969, 2289.
237. M. B. Gasc. J. J. Perle, A. Lattes, Tetrah., 34, 1943 (1978).
238. R. C. Griffith, R. J. Gentile, T. A. Davidson, F. L. Scott, J. Org. Chern., 44, 

3580 (1979).
239. R. F. DeBrule, G. G. Hess. Synthesis, 1974, 197.
240. J. Barluenga, A. Ara, G. Asenslo, Synthesis, 1975, 116.
241. J. J. Pfrle, A. Lattes, Bull. soc. chlm. France, 1971, 1378.
242. V. Gomez Aranda, J. Barluenga, M. Yus, G. Asenslo, Synthesis, 1974. 806.
243. J. Barluenga, J. M. Concellon, G. Asenslo, Synthesis, 1975, 467.
244. H. Hodjat, A. Lattes, J. P. Laval, J. Moulines, J. J. Perle, 1. Heterocycl. Chem., 

9. 1081 (1972).
245. G. Etemad-Moghadam, M, C. Benhamou. V. Speziale, A. Lattes, A. Blelawska, 

Nouv. J. chlm.. 4, 727 (1980): РЖХ, 20Ж78 (1981).
246. H. K. Hall, 1. P, Schaefer, R. I. Spanggord, J. Org. Chern., 37, 3069 (1972).
247. H. Hodjat-Kachanl. J. J. Perle, A. Lattes. Chem. Lett., 1976, 409; РЖХ, 23Ж79 

(1976).
248. G. R. Wendt, В. V, Shetty, W. F. Bruce, J. Am. Chem. Soc., 81, 4233 (1959).
249. J. Barluenga, C. Jimenez, C. Najera, M. Yus, Synthesis, 1981, 201.
250. J. Barluenga, J. Villamana, M. Yus, Synthesis, 1981, 375՛
251. J. Barluenga, C. Nafera, M. Yus, J. Heterocycl. Chem., 18, 1297 (1981).
252. J. Barluenga, C. Nafera, M. Yus, Synthesis, 1979, 896.
253. J. Barluenga, C. Jimenez, C. Najera, M. Yus, Synthesis, 1982, 417.
254. J. Barluenga. C. Najera, M. Yus, Synthesis, 1978, 911.
255. J. Barluenga, C. Najera, M. Yus, J. Heterocycl. Chsm., 17, 917 (1980).
256. J. Barluenga, C. Najera, M. Yus, J. Heterocycl. Chem,, 16, 1017 (1979).
257. А. Латт, ХГС, 1975, 7.
258. J. J. Perle, J. P. Laval, J. Roussel, A. Lattes, Tetrah., 28, 675 (1972).
259. J. Roussel, J. J. Perle, J. P. Laval, A. Lattes, Tetrah.. 28, 701 (1972).
260. M. C. Benhamou. V. Speziale, A. Lattes, Ch. Gouarderes, C. Jean, Eur. J. Med. 

Chem.-chlm. ther., 16, 263 (1981); РЖХ. 22E83 (1981).
261. M. Barrelle, M. Apparu. Tetrah. Lett., 1976, 2611. ’
262. J. Barluenga, F. Aznar. Synthesis, 1975, 704.
263. J. Barluenga, F. Aznar, R. Liz, R. Rodes, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1980 

Part 1, 2732.
264. J. Barluenga, F. Aznar, R. Liz, .1. Chem. Soc. Chem. Commun., 1981, 1181.
265. H. Hodjat-Kachanl, J. J. Perle. A. Lattes, Chem. Lett., 1976, 405; РЖХ, 8Ж128 

(1976).
266. Л. H. Балятинская, Усп. хим., 48, 772 (1979).
267. Ж. А. Чобанян, С. Ж. Давтян, UI. О. Баданян, Арм. хим. ж., 33, 1003 (1980).
268. Ж. А. Чобанян, С. Ж. Давтян, Ш. О. Баданян, Арм. хим. ж., 33, 1003 (1980).
269. С. Ж. Давтян, Ж. А. Чобанян, Ш. О. Баданян, Арм. хим. ж., 36, 508 (1983).

270. D. Chow, J. Н. Robson, G. F. Wright, Can. J. Chem., 43. 312 (1965).
271. В. И. Соколов. О. A. Реутов, Изо. АН СССР, сер. хим., 1968, 222.
272. H. С. Brown, J. T. Kurek, J. Am. Chem. Soc.' 91. 5647 (1069).
273. J. Barluenga, C. Jimenez, C. Najera, M, Yus, J. Chem. Soc. Chem. Commun.» 

1981, 670.
274. J. Barluenga, C. Jimenez, C. Najera. M. Yas, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 

1981, 1178.
275. J. Barluenga. C. Jimenez, C. Najera, M. Yus, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1983. 

part 1, 591.
276. R. A. Kretchmer. P. J. Doly, J. Org. Chem., 41, 192 (1976).
277. В. И. Соколов, О. А. Реутов, Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 1632.
278. С. Н. Heathcock, Angew. Спет. Int. Ed. Engl., 8, 134 (1969).
279. C- H. Heathcock, Angew. Chem., 81, 148 (1969).
280. J. S. Brlmacombe. J. A, Miller, U. Zaklr, Carbohydr. Res., 41, C3 (1975).

429



281. J. S. Brlmacombe. J. A. Miller. U. Zakir, Carbohydr. Res.. 44. C9 (1975)
282. J. S. Brlmacombe, J. A- Miller. U. Zakir. Carbohydr. Res.. 49 233 (1976).
283. S. Gxernecki. B. Georgoulls, C. Provelenghlqu. Tetrah. Leu.. 1979 4841.
284. G. B. Bachman. M. L. Whitehouse, J. Org. Chem., 32. 2303 (1967y
285. IV. T. Jr. Miller, M. B. Freedman, J. Am, Chem. Soc., 85. 180 (1963)
’86 C G. Krespan, J. Org. Chem., 25. 105 (1960).
287 P E. Aldrich, E. G. Howard. W. J. Linn. W. J. Middleton, IV. //. Sharkey, 

j. Org. Chem., 28. 184 (1963).
288. B. L. Dyalktn, S. R. Sterlln. B. J. Martynov, /. L. Knunyants, Tetrah. Lett., 

1970, 1387.
289. Ю. В. Киссин, И. И. Белецкая, ВМС, (Б) 11, 297 (1969).
290. И. П. Белецкая, A. H. Рябцев, ВМС, (Б) 17, 75 (1975).
991 Пат. США № 3. 294. 830; РЖХ, ИН159 (1968).
292. M. Kurbanov, А. V- Semenovsky, IV- A. Smit. L. V. Shmelev, V. F. Kucherov, 

Tetrah. Lett.. 1972, 2175.
293. J. D. Fourneron. M. Julia, J. Chern. Res. Microfiche, 1978, 5417; РЖХ, 21Ж34 

(1980).
294. M. Julia, J. D. Fourneron, Tetrah., 32. 1113 (1976)՜
295. T. R. Hoye, Л4. J. Kurth, J. Org. Chem., 44, 3461 (1979).

Армянский химический журнал, т. 37, № 7. стр. 430—434 (1934 г.)

УДК 547.311 +547.23

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
СХУШ. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЛЛЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВ С АМИНАМИ. 

СИНТЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ И СТЕРЕОХИМИЯ

А. П. ХРИМЯН, А. В. КАРАПЕТЯН, С. К. ВАРДАПЕТЯН 
и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 УП1 1983

Присоединение вторичных аминов к яллеиилацетилеиам в ТГФ протекает нестерео- 
селектпвно по алленовой группировке с образованием Е- и Х-аминоенииов. В условиях 
реакции происходит изомеризация /-изомера в более стабильный Е-нзомер. В вод
ной среде наблюдаются два конкурирующих процесса—изомеризация в сопряженные 
диацетнлены н цнклогндратания в 2,2,6-триметил-2,3-дппндро-4-пиранон.

Библ, ссылок II.

С помощью реакций замещения и присоединения с участием алле- 
пилацстиленов и аминов ранее нами были синтезированы спиновые диа
мины, диениновые амины [1] и аминодивинилкетоны [2] с Е-конфигу- 
рацией енаминной группировки ЕСН = С(СН3) Н(К,)2. Возможность 
стерсосе л активного создания этого фрагмента подтверждается и в на
стоящей работе проведением взаимодействия 6-метил-1,2,6-гептатриен- 
4-ипа (1а) и 4,5-гсксадиен-2-ипилэтилового эфира (16) с диэтиламином 
в ТГФ. На примере 1а показано, что присоединение диэтнламина по ал
леновой группировке протекает нестереоселективно, приводя к смеси 
ПаЕ- и Па7-изомеров. В пользу этого говорят данные ПМР спектра 
смеси, в котором сигнал Н1 Е-изомера проявляется в более слабом поле
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